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論文内容の要旨
カルベン中間体は二通りの電子状態(一重項および三重項状態)をとることができ、それぞれ異る反
応性を示す興味ある活性中間体である。本論文は、代表的な遷移金属錯体であるフェロセンをその分
子内に含む一連のカルベンの反応性を検討することによって、鉄原子のカルベンの反応性、電子状態
に及ぼす作用を明らかにしようとする意図のもとに行った結果を記述したものである。
まずα・フェロセニカルルベンの反応を検討するために、フェロセニルカルベン(1 )を対応するケ
トン、ベンゾイルフェロセンよりそのトシルヒドラゾンを合成しそのもののアルカリ熱分解反応
( Bamford-S tevens 反応)を種々の溶媒中で行ない生成するカルベン I の反応性を調べたところ I は
通常のオレフィン類とは付加せず、溶媒より水素原子、ハロゲン原子を引きぬくなど強いラジカル性を
示した。
またアセチルフェロセンヒドラゾン， トシルヒドラゾンより導いたフェロセニルメチルカルベン(n)
は I と同様の反応性をもつが同時に H の水素転移により生成するピニルフェロセンに付加するという
興味ある結果を得た。このことから代表的な三重項カルベンであるジフェニルカルベン、一重項カル
ベンであるジクロルカルベンそれぞれに対するピニルヲェロセンの付加反応をスチレン、シクロヘキ
センなどのオレフィンとの競争反応によって調べたところ、ピニルフェロセンは三重項カルベンに対
し芳香族オレフィンと同程度の選択的な反応性をもつことが明らかとされた。これらのことからカル
ベン 1 ， n は三重項カルベンであることが結論され、そのことはフェロセニル基の存在に帰因される
ものであると結論している。
さらに三重項カルベンに対し高い付加反応性をもっしトジフェニルエチレンに対する 1， n および
ホルミルフェロセントシルヒドラゾンより導いたカルベン(フェロセニルカルベン国)の反応をそれぞ
れ対応するフェニルおよびトアニシルカルベンと比較し、フェロセニルカルベン類はこれら芳香族カ
ルベンと同様な反応性を示すが、その付加反応性は予期に反して低いことを見出し、生成物のNMR
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スペクトルの検討によりフェロセニルカルベン類の付加物にのみ回転障害が存在することを明らかと
し、そのことからフェロセニルカルベンは付加に際し大きな立体障害をともなうと結論している。
さらに鉄原子のカルベン炭素に及ぼす直接的な効果を明らかにするために、シクロペンタジエニル
環の共役の影響をメチレン基で絶ち、 しかも鉄原子の正面に二価炭素を固定したカルベンすなわち
(3 J ーフェロセノファンー 2- カルベン(町)の反応を検討するべく、その前駆物質の実用的な合成法を
新たに開発している。その方法によってカルベン Nの反応を詳細に検討した結果、百もまた三重項カ
ルベンの特徴的な反応性を示すことを明らかにした。この結果からカルベンの S→T遷移に関して鉄
原子の空間的な直接効果が存在するものであると結論している。
論文の審査結果の要旨
カルベン中間体の反応性はカルベンの種類、生成方法などによってかなり差異を示し、これはカル
ベンの電子状態が一重項または三重項であるためと考えられている。園田君は鉄原子のカルベンの電
子状態、反応性に及ぼす影響を知ることを目的として代表的な遷移金属錯体の一つで、あるフェロセン
核を含む種々のカルベンの反応性を検討した。
フェロセニルカルベンの生成には主としせブェロセニルケトンのトシルヒドラゾンのアルカリ性条
件下での熱分解を用いた。フェロセニルブェニルカルベン(1 )ι通常のオレフィンとは反応せず、 j容
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媒から水素原子、ハロゲン原子を引抜き、酸素とも容易に反応するなど強いラジカル性を示した。フ
ェロセニルメケルカルベン(I )も(1 )と同様の反応性を示すが、この場合には(I )の水素転位により
ピニルフェロセンが生成し、これに(I )が付加した1.2- ジフェロセニル--1-メチルシクロプロパン
が生成する。代表的な三重項カルベンであるジフェニルカルベン、一重工主力ルベンであるジクロルカ
ルベンのシクロヘキセン、スチレン、 p-メトキシスチレンおよびピニルフェロセンに対する付加の相
対的反応性を研究し ピニルフェロセンが芳香族オレフィンと同様、三重項カルベンに対して特徴的
な反応性をもつことを明らかにした。すなわち(1 )、(I )は三重項カルベンであることが示されたの
である。さらに三重項カルベンに対して高い反応をもっ1.1- ジフェニルエチレンに対する反応を( 1 ) 
( I )およびフェロセニルカルベン(田)を用いて研究し、反応性の低下の原因が主として立体障害によ
るものであることを明らかにした。生成物の構造を検討し、これが(町)の構造をもち、 NMR スペクト
ルより大きな廻転障害の存在することを見出した。さらに園田君はフェロセン械とカルベン中心との
共役が存在しない(3 J フェロセノファンー 2 ーカルベン (V) の合成に成功し、このものもまた三重項
カルベンに特徴的な反応性を示すごとから、カルベンのS→ T 遷移に関し鉄原子の空間的直接効果が
存在するものと考えた。
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以上の研究はフェロセニルカルベン類の電子状態、反応性に多くの新知見を加えたものであり、理
学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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